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Abstract of DE3721003 

The invention relates to a process for the preparation of polyglycerols, optionally containing a small 
proportion of cyclic connponents, by reacting glycerols at elevated temperature. The glycerol and/or 
diglycerol is reacted with gaseous hydrogen chloride or concentrated hydrochloric acid at temperatures 
of 340 K to 410 K to give a mixture of alpha -monochlorohydrin of the glycerol or diglycerol and glycerol 
or diglycerol. and the mixture or the alpha -monochlorohydrin of glycerol or digylcerol separated off 
from the mixture is added to alkali metal glycerolate and/or alkali metal diglycerolate at temperatures of 
at from 320 K to 410 K. The glycerol/diglycerol/polyglycerol mixture obtained is separated from the 
alkali metal chlorides and the glycerol and/or diglycerol is separated from the polyglycerol. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Polyglycerlnen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Potyglycennen. gegebenenfalls mtt einem geringen Anteil 
an cycUschen Komponenten, durch Umsetzung von Glyceri- 
nen In der Warme. Das Glycerin und/oder Diglycerin wird bei 
Temperaturen von 340 K bis 410 K mit gasfdmnigem Chlor- 
wasserstoff Oder konzentrierter SalzsSure zu einem Gemisch 
aus a-Monochlorhydrin des Glycerins oder Diglycerfns und 
Glycerin oder Diglycerin umgesetzt und das Gemisch oder 
das aus dem Gemisch abgetrennte a-Monochlorhydrin des 
Glycerins oder Diglycerins bei Temperaturen von 320 K bis 
410 K zu Alkaliglycerlnolat und/oder Alkalidiglycerinolat 
gegeben. Das erhaltene Glycerin-Diglycerin-Polyglycerin- 
gemlsch wird von den Alkalichloriden und das Glycerin und/ 
oder Diglycerin vom Polyglycerln getrennt. 
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Paten tansprttche 

1. Verfahren zur Hcrstcllung von Polyglycerinen 
(gegebenenfalls mit geringem Anteil an cyclischen 
Komponenten) durch Umsetzung von Glycerinen 5 
in dcr Warme, dadurch gekennzeichnet, daB Gly- 
cerin und/odcr Diglycerin bei Temperaturen von 
340K bis 410K mit gasf6rmigem Chlorwasserstoff 
Oder mit konzentrierter Salzstture zu eincm Ge- 
misch, bestehend im wesentlichcn aus a-Mono- 10 
chlorhydrin des Glycerins oder Diglycerins und 
Glycerin und/oder Diglycerin umgesetzt und das 
entstandene Gemisch oder das aus dem Gcmisch 
abgetrennte a-Monochlorhydrin des Glycerins 
Oder Diglycerins bei Temperaturen von 320K bis 13 
410K zu Alkaliglycerinolat und/oder Alkalidiglyce- 
rinolat gegeben wird, wonach das so hergestellte 
Glycerin- und/oder Diglycerin-Polyglyceringe- 
misch von den entstandenen Alkalichloriden sowie 
das Glycerin und/oder Diglycerin von dem Polygly- 20 
cerin getrennt wcrden, und gegebenenfalls nach 
vollendeter Reaktion oder nach der Meldung der 
Polyglycerine einTeil des entstandenen Alkalichlo- 
rids durch an sich bekannte physikalische Verfah- 
ren, vorzugsweise durch Sedimentation und/oder 25 
Zentrifugation als Feststoff und der anderc Teil 
nach Zugabe von Wasser Uber lonenaustauscher in 
an sich bekannter Weise vom entstandenen Poly- 
glyceringemisch abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet. daB die Umsetzung des Glycerins und/ 
oder Diglycerins mit gasffirmigem Chlorwasser- 
stoff oder mit konzentrierter Salzsfture in Gegen- 
wart eines Katalysators, vorzugsweise einer flQssi- 
gen gesattigten Ci — C3 Carbonsaure, in einer Kon- 35 
zentration des Katalysators (bezogen auf die Ge- 
samtgewichtsmenge des eingesetzten Glycerins 
und/oder Diglycerins) von 

0,05 bis 3 Gew.- %, vorzugsweise 40 
0,5 bis2Gew.-%, 

erfolgt. 

3. Verfahren nach Ansprtichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Glycerin und/oder Diglyce- 45 
rin bei Temperaturen von 340K: bis 410K mit gas- 
formigem Chlorwasserstoff oder mit konzentrier- 
ter Salzsaure in Gegenwart eines Katalysators um- 
gesetzt und das entstandene Gemisch oder das aus 
dem Gemisch abgetrennte a-Monochlorhydrin des 50 
Glycerins oder Diglycerins bei Temperaturen von 
320K bis 410K zu einem Alkaliglycerinolat und/ 
oder Alkalidiglycerinolat gegeben wird, das eine 
alkalisch reagierende Substanz, vorzugsweise Al- 
kalihydroxid. enthait, wonach das so hergestellte 55 
Glycerin- und/oder Diglycerin-Polyglyceringe- 
misch von den entstandenen Alkalichloriden sowie 
das Glycerin und/oder Diglycerin von dem Polygly- 
cerin getrennt werden, 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- eo 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
mit gasfOrmigem Chlorwasserstoff oder mit kon- 
zentrierter Salzsaure umzusetzende Glycerin und/ 
oder Diglycerin einem Glycerin- und/oder Diglyce- 
ringehalt von 65 

mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mehr als 90 Gew.-%, 
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aufweist und das nicht umgesetztc Glycerin sowie 
gegebenenfalls ein Teil des Diglycerins durch frak- 
tionierte Destination von dem Polyglycerin ge- 
trennt werden, 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
eingesetztc Alkaliglycerinolat und/odcr Alkalidi- 
glycerinolat einen Alkaliglycerinolat- oder Alkali- 
diglycerinolatgehalt von 

mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mehr als 90 Gew.-%, 

aufweist und zusatzlich einen alkalisch reagieren- 
den Bestandteil, vorzugsweise Alkalihydroxid, ent- 
hait. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Chlorwasserstoffgas reiner Chlorwasserstoff oder 
ein Chlorwasserstoffgasgemisch, vorzugsweise ein 
Chlorwasserstoffgasgemisch, das bei der Vinylchlo- 
ridherstellung und/oder AUylchloridherstellung an- 
fallt, eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
konzentrierte Salzsaure eine Salzsaure eingesetzt 
wird, die einen Gehalt von 

10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
30 bis 35 Gew.-yo, 

HCl aufweist 

a Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprttche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
a-Monochlorhydrin des Glycerins und/oder Digly- 
cerins in das vorgelegte Glycerinolat und/oder Di- 
giycerlnolat unter Umrflhren zugefOgt wird, vor- 
zugsweise durch kontinuierliche Zugabe. 
9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
a-Monochlorhydrin des Glycerins und/oder Digly- 
cerins gieichzeitig mit dem Glycerinolat und/oder 
Diglycerinolat in einen Durchlaufreaktor eingetra- 
gen werden. 

Beschreibung 

Aus der DE-OS 24 55 327 ist bereits ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyglycerinen (gegebenenfalls nut ge- 
ringem Anteil an cyclischen Komponenten) durch sauer 
katalysierte Umsetzung von Glycerinen in der Warme 
bekannt, wobei das Glycerin in Gegenwart von Schwe- 
felsaure und Glycerinacetat unterhalb von 20 mm Hg 
zum Polyglycerin kondensiert wird. Nachteilig ist bei 
diesem Verfahren die Bildung von Nebenprodukten wie 
Acrolein und Schwefelsaureester. En weiterer Nachteil 
besteht in der notwendigen Verwendung von absolut 
reinem Glycerin, da sonst eine staiice Verfarbung der 
Ansatze durch die heiBe Schwefelsaure erfolgt. 

Ziel und Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, 
diese Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren zu fin- 
den, das unter geringem apparativen Aufwand sowie 
ohne weitere Zusatze von Hilfsmitteln die Herstellung 
von Polyglycerinen ermdglicht 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt, daB diesen Ziel- 
en und Aufgaben ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyglycerinen (gegebenenfalls mit geringem Anteil an 
cyclischen Komponenten) durch Umsetzung von Glyce- 
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rinen in der Warme, gerecht wird, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB Glycerin und/oder Diglycerin bei Tem- 
peraturen von 340K bis 41 OK mit gasfCrmigem Chlor- 
wasserstoff oder mit konzentrierter Salzs^ure zu einem 
Gemisch, bestehend im wesentlichen aus a-Monochlor- 
hydrin des Glycerins oder des Diglycerins und Glycerin 
und/oder Diglycerin umgesetzt und das entstandene 
Gemisch oder das aus dem Gemisch abgetrennte a-Mo- 
nochlorhydrin des Glycerins oder Diglycerins bei Tem- 
peraturen von 320K bis 410K zu Alkaliglycerinolat und/ 
oder Alkalidiglycerinolat gegeben wird, wonach das so 
hergestellte Glycerin- und/oder Diglycerin-Polyglyce- 
ringemisch von den entstandenen Alkalichloriden sowie 
das Glycerin und/oder Diglycerin von dem Polyglycerin 
getrennt werden und gegebenenfalls nach vollendeter 
Reaktion oder nach der Bildung der Polyglycerine ein 
Teil des entstandenen Alkalichlorids durch an sich be- 
kannte physikalische Verfahren, vorzugsweise durch 
Sedimentation und/oder Zentrifugation als Feststoff 
und der andere Teil nach Zugabe von Wasser tiber 
lonenaustauscher in an sich bekannter Weise vom ent- 
standenen Polyglyceringemisch beispielsweise gemaB 
dem Verfahren der DE-OS 34 10 520, abgetrennt wird. 

Die Umsetzung des Glycerins und/oder Diglycerins 
mit gasfSrmigem Chlorwasserstoff oder mit konzen- 
trierter Salzs^ure erfolgt dabei in Gegenwart eines Ka- 
talysators, vorzugsweise einer flQssigen gesattigten 
Ci— C3 CarbonsSure, in einer Konzentration des Kata- 
lysators (bezogen auf die Gesamtgewichtsmenge des 
eingesetzten Glycerins und/oder Diglycerins von 0,05 
bis 3 Gew.-yo, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%. 

GemaB einer bevorzugten Ausftihrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird das Glycerin und/ 
oder Diglycerin bei Temperaturen von 340K bis 41 OK 
mit gasfdrmigem Chlorwasserstoff oder mit konzen- 
trierter Salzsaure in Gegenwart eines Katalysators um- 
gesetzt und das entstandene Gemisch oder das aus dem 
Gemisch abgetrennte a-Monochlorhydrin des Glyce- 
rins oder Diglycerins bei Temperaturen von 320K bis 
410K zu einem Alkaliglycerinolat und/oder Alkalidigly- 
cerinolat, das eine alkalisch reagierende Substanz, vor- 
zugsweise Alkalihydroxid, enthalt, gegeben, wonach das 
so hergestellte Glycerin- und/oder Diglycerin-Polygly- 
ceringemisch von den entstandenen Alkalichloriden so- 
wie das Glycerin und/oder Diglycerin von dem Polygly- 
cerin getrennt werden. 

Nach einer bevorzugten Ausftihrungsform weist das 
mit gasfdrmigem Chlorwasserstoff oder mit konzen- 
trierter Salzsaure umzusetzende Glycerin und/oder Di- 
glycerin einen Glycerin- und/oder Diglyceringehalt von 
mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-%, 
auf. Das nicht umgesetzte Glycerin sowie gegebenen- 
falls ein Teil des Diglycerins werden vorzugsweise 
durch fraktionierte Destination von dem Polyglycerin 
getrennt 

Das eingesetzte Alkaliglycerinolat und/oder Alkalidi- 
glycerinolat weist einen Alkaliglycerinolat- oder Alkali- 
diglycerinolatgehalt von mehr als 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise mehr als 90 Gew.-%, auf und enthalt vorzugswei- 
se zusatzlich einen alkalisch reagierenden Bestandteil. 
vorzugsweise Alkalihydroxid. 

Als Chlorwasserstoffgas wird im Rahmen des Verfah- 
rens reiner Chlorwasserstoff oder ein Chlorwasserstoff- 
gasgemisch, vorzugsweise ein Chlorwasserstoffgasge- 
misch, das bei der Vinylchloridherstellung und/oder Al- 
lylchloridherstellung anf allt, eingesetzt. 

Als konzentrierte Salzsaure wird eine Salzsaure ein- 
gesetzt, die ein GehaU von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugs- 
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weise 30 bis 35 Gew.-%, HCl aufweist 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird das a-Monochlorhy- 
drin des Glycerins und/oder Diglycerins in das vorge- 
5 legte Glycerinolat und/oder Diglycerinolat unter Um- 
riihren zugefflgt, vorzugsweise durch kontinuierliche 
Zugabe. 

GemaB einer vorteilhaften Ausftihrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird das a-Monochlorhy- 
10 drin des Glycerins und/oder Diglycerins gleichzeitig mit 
dem Glycerinolat und/oder Diglycerinolat kontinuier- 
lich in einen vorzugsweise thermostabilisierten Durch- 
laufreaktor eingetragen, wodurch kurze Reaktionszei- 
ten erzielt werden kdnnen. 

15 

Ausftihrungsbeispiel 1 

In eine Ldsung von 1,104 kg 99,5%iges Glycerin 
(12 mol) und 31,5 g 35%ige Essigsaure wurden bei ca. 
20 383K 2,5 h lang Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei die 
Gewichtszunahme ca. 40% betrug. 500 g dieser Ldsung 
wurden unter Rtlhren innerhalb von 1,25 h in einen Re- 
aktor eingetragen, worin sich 92 g (1 mol) Glycerin, 
269,4 g 50%ige Natronlauge und 160 ml destilliertes 
25 Wasser bei 393Kbefanden. 

Nach weiteren 5 h wurde das Reaktionsgemisch mit 
destilliertem Wasser verdflnnt, tiber lonenaustausch 
entsalzt und abschlieBend im Vakuum eingedampft. 
Das Produktgemisch hatte folgende Zusammenset- 
30 zung (in Gewichtsprozent): 

Glycerin 29,1, cylisches Diglycerin 1,2, Diglycerin 31,7, 
cyclisches Triglycerin 1,7, Triglycerin 17,1, cyclisches Te- 
traglycerin 0,9, Tetraglycerin 9,1, cyclisches Pentaglyce- 
35 rin 0,1, Pentaglycerin 4,9, Hexaglycerin 2,8, Heptaglyce- 
rin 1,3. 

Ausfiihrungsbeispiel 2 

40 1 1 1 g (1 niol) a-Monochlorhydrin wurden unter Rflh- 
ren in einen Reaktor eingetragen, worin sich 92 g 
(1 mol) Glycerin und 81 g 50%ige Natronlauge (1,1 mol) 
bei 343— 358K befanden. Nach 5 min wurde das Reak- 
tionsgemisch mit destilliertem Wasser verdflnnt, tiber 
45 lonenaustasucher entsalzt und abschlieBend im Vakuum 
eingedampft Das Produktgemisch hatte folgende Zu- 
sammensetzung (in Gew.-%): 

Glycerin 35,0, cyclisches Diglycerin 0,3, Diglycerin 33,5. 
50 cyclisches Triglycerin 0,2, Triglycerin 18,0, cyclisches Te- 
traglycerin 0,1, Tetraglycerin 8.4, Pentaglycerm 3,4, He- 
xaglycerin 1,2, Heptagiycerin 0,1. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 

55 

111 g (1 mol) a-Monochlorhydrin wurden unter Rflh- 
ren in einen Reaktor eingetragen, worin sich 166 g 
(1 mol) Diglycerin und 88 g 55%ige Natronlauge 
(1,1 mol) bei 343— 358K befanden. Nach 5 min wurde 
60 das Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser ver- 
dflnnt, tiber lonenaustauscher entsalzt und abschlieflend 
im Vakuum eingedampft 

Das Produktgemisch hatte folgende Zusammenset- 
zung(in Gew.-%): 

65 

Glycerin 4,5, cyclisches Diglycerin 0,1, Diglycerin 35,4, 
cyclisches Triglycerin 0,2, Triglycerin 30,8. cyclisches Te- 
traglycerin 0,1, Tetraglycerin 17,5, Pentaglycerin 8,0, He- 
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xagiyccrin 3,0. Heptaglyccrin 0,4. 
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